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論文内容の要旨
層状構造を有するある種の無機化合物が，その結品層聞に有機化合物を吸着し複合物を，生成するこ
とは，有機一無機の両分野にまたがる興味ある反応として注目を集めている。これらの複合体は無機
層とその層間の有機化合物との聞の相互作用の様式により，次の三つのタイプに分類される。
1. ファンデアワールスカや水素結合のような比較的弱い相互作用を含む複合体
2. イオン交換によって挿入された有機陽イオンとの静電的相互作用を含む複合体
3. 有機化合物が単に層聞に吸着されているだけでなく，無機層間表面と反応し，直接共有結合で
結ぼれている複合体。
現在までに知られている複合体は第 1 ，第 2 のタイフ。に分類され，空気中で分解したり水や他の有
機化合物と置換したり，減圧や加熱処理によゥて，容易に元の無機化合物に戻ってしまうものがほと
んどであった O 本研究は，上述の第 3 のタイプに分類される新しいタイプの複合体(これらは，むし
ろ層状無機化合物の有機誘導体と呼ぶべきである)を合成することを目的として行なわれたが，層状
無機化合物として，層間表面に活性な，J)ン酸基を持つリン酸ジルコニウム (ZrP ) ，Zr (HP04J 2' を用
い，エチレンオキシドと反応させることにより，層間表面に P-o-cエステル結合を持つ有機誘導
体を合成することに成功した。
Zr P は，極性の有機化合物を層閉じ取り込み第 1 ，第 2 のタイプに分類される種々の複合体を生成
するが，これらの複合体は大気中に放置するか，または水で洗浄すれば，容易に元の ZrP に戻って
しまう。しかし， ZrP をエチレンオキシド水溶液中に分散させた場合には，発熱を伴なって層間距
離が著しく増大するだけでなく，生成した複合体は溶媒による洗浄や， 150 0C で数日間乾燥を行って
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も元のZrP に戻らない安定な複合体であることがわかった。これらのことからエチレンオキシドは単
に ZrP の結晶層聞に吸着されているだけでなく，層間表面と次式のように反応して，誘導体を生成
していることが考えられた。
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このような P-O-Cエステル結合の生成は，この誘導体の顕著な定安性からだけでなく，誘導体
。\
の加水分解反応の研究から， O-P-O-CH2CH20H を検出することができたことや，赤外吸収ス
。/
ベクトルの測定，誘導体への水の吸着性特からも確認できた。
エチレンオキシドの反応量は，示差熱重量分析の結果から求められた。 1 モルの ZrP， zr [HP04J 2 , 
には 2 モルのリン酸基を含むことから， 2 モル量のエチレンオキシドを含む反応生成物では，すべて
のリン酸基がエステル結合に関与しているものと考えられる。合成条件により 2~4 モル量のエチレ
ンオキシドを含む誘導体も生成することが見い出されたが，これらの誘導体からは，加水分解によっ
て 2 モル以下のエチレンオキシドを含む誘導体からは検出できなかったジエチレングリコールをエチ
レングリコールとともに検出できた。このことは， 2~ 4 モル量のエチレンオキシドを含む誘導体で
は次のような二量体が生成していることを示している。
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このように，本研究の目的である層状無機化合物の有機誘導体を合成し，層間表面に共有結合が生
成されたことを種々の実験結果から，確認することができた。この物質は二次元無機高分子の有機誘
導体とも考えられ，有機一無機の両分野にまたがる新しいタイプの化合物である。
論文の審査結果の要旨
層状構造を有するある種の無機化合物が，その結晶層聞に有機化合物を吸着し，複合体を生成する
ことは，有機-無機の両分野にまたがる興味ある反応として注目を集めている。これらの複合体の中
では粘土-有機複合体について最もよく研究がなされているが近年，粘土鉱物以外の層状無機化合物
についても有機複合体を生成することが報告されている。
これらの複合体は無機層とその層間の有機化合物との聞の相互作用の様式により，次の三つのタイ
プに分類される。
1. ファンデアワールスカや水素結合のような比較的弱い相互作用を含む複合体(Sorption complex) 
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2. イオン交換によって挿入された有機陽イオンとの静電的相互作用を含む複合体 (Ion-exchanged 
complex) 
3. 有機物が単に層間に吸着されているだけでなく，無機層間表面と反応し，直接共有結合で結ば
れている複合体 (Organic derivative) 
山中君は，現在まで知られている複合体は，すべて第 1 ，第 2 のタイプに分類され，第 3 のタイプ
に属する複合体(これはむしろ層状無機化合物の有機誘導体と呼ぶべきである)がいまだ存在しない
ことに着目し，この新しいタイプの複合体を合成することを目的として本研究を行なった。層状無機
化合物として，層間表面に活性なリン酸基を持つリン酸ジルコニウム (ZrP) , Zr (HP04) 2 を選び，それ
をエチレンオキシドと反応させることにより，層間表面に P-O-cエステル結合を持つ有機誘導体
を合成することに成功したO
このような P-O-cエステル結合の生成は，この誘導体の顕著な安定性からだけでなく，誘導体
の加水分解反応の研究から， 2-03P-0 -CH2CH20H を検出することができたことや，赤外吸収スベ
クトルの測定，誘導体への水の吸着特性等からも確認することができたO
以上，山中君の論文は有機一無機の両分野にまたがる新しいタイプの化合物である層状無機化合物
の有機誘導体を合成し，層間表面に共有結合が生成されたことを種々の実験結果から確認した結果を
まとめたもので，無機-有機複合体の研究を一歩前進させたものであるということができる。
よって，本論文は理学博士の学位論文として十分価値あるものと認める。
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